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Благодаря низким значениям температурного 
коэффициента линейного расширения, наряду с вы
сокой химической стойкостью, удовлетворительной 
механической прочностью и хорошими электроизо
ляционными свойствами, кордиеритовая керамика 
широко применяется для изготовления носителей 
катализаторов, изоляторов, фильтров, дугогаси
тельных камер в высоковольтных выключателях, 
термостойкой посуды, капселей, лещадок, подста

вок, тиглей, конструкционных элементов промыш
ленных печей периодического и непрерывного 
действия [1 -  5].

B настоящее время в Республике Беларусь кор- 
диеритсодержащая термостойкая керамика различ
ного назначения применяется на предприятиях 
машиностроительной и нефтехимической промыш
ленности, а также при производстве керамичес
ких материалов. B связи с отсутствием произво
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дителей предприятия вынуждены импортировать 
кордиеритсодержащие изделия, а некоторые -  
производить термостойкую керамику для собствен
ных нужд.

Одной из причин, по которой кордиеритсодер
жащие изделия промышленно не выпускаются 
в Республике Беларусь, является отсутствие разра
батываемых месторождений высококачественного 
огнеупорного глинистого сырья, которое традици
онно используется для получения данного вида 
керамики [6]. Несмотря на значительные запасы 
каолина, перспективность которых для производ
ства термостойкой керамики показана в работах 
[7 -  9], на территории Республики Беларусь 
в основном добываются легкоплавкие и тугоплав
кие глины, что обусловливает необходимость изу
чения возможности применения местных глини
стых пород.

Следует отметить, что в научно-технической 
литературе описан положительный опыт получения 
кордиеритовой керамики с необходимым комплек
сом физико-химических свойств на основе глини
стого сырья различной огнеупорности, вплоть 
до легкоплавкого [10 -  12].

B связи со сказанным изучение свойств глины 
месторождения «Крупейский сад» и исследование 
возможности ее использования для получения 
новых видов керамических материалов, производ
ство которых отсутствует на территории Респуб
лики Беларусь, является весьма актуальным вопро
сом, позволяющим решать проблему расширения 
сырьевой базы и ассортимента продукции отечест
венной керамической промышленности.

Глина месторождения «Крупейский сад» 
(Гомельская обл.) представляет собой полимине- 
ральное глинистое сырье с достаточно сложным 
минеральным составом и широким диапазоном 
свойств. Глины указанного месторождения зале
гают в четыре слоя, которые отличаются химиче
ским, минералогическим и гранулометрическим

составом. Это сказывается на механических, 
сушильных, термических свойствах глин, а также 
на физико-химических характеристиках изделии, 
получаемых на их основе.

Для дальнейших исследований были отобраны 
пробы глины месторождения «Крупейский сад» 
из каждого слоя. Химический состав различных 
слоев глинистого сырья месторождения «Крупей
ский сад» приведен в табл. 1.

Анализ химического состава исследуемого 
глинистого сырья свидетельствует о существенном 
отличии в содержании А12Оз и Fe2Cb в различных 
слоях. Как видно из данных табл. 1, количество 
Al2Cb в пробе 1-го слоя глины минимально и 
составляет 8,46 %, в то время как в пробах 3-го 
и 4-го слоев массовое содержание указанного 
компонента выше в 1,7...1,8 раза и составляет
14,53...15,59%. Пробы 3-го и 4-го слоев глины 
характеризуются повышенным содержанием 
железа, что в пересчете на Fe2O2 составляет 8,55 
и 6,03 % соответственно. Следует отметить, что 
цвет глинистого сырья, отобранного из различных 
слоев, также отличается. Так, глина из 1-го слоя 
характеризуется рыжей окраской, из второго -  
серой окраской, из третьего -  красно-серой, 
а из четвертого -  рыже-серой.

Минеральный состав также отличается: в неко
торых слоях глины, кроме гидрослюды и каолини
та, присутствует монтмориллонит, в других -  в зна
чительном количестве кварцевая составляющая, 
кроме того, встречается известняк, доломит, 
мергель в качестве сопутствующих минералов. 
B глинистое сырье входит песчаная полиминераль- 
ная составляющая, слагаемая из преимущественно 
пылевидных тонкозернистых и мелкозернистых 
фракций кристаллического кварца, полевых шпатов 
и гранитов, кроме того, фрагментарно могут 
встречаться крупные вкрапления и образования 
карбонатов.

Таблица 1. Усредненный химический состав различных слоев глинистого сырья

Слой глины
Массовое содержание оксидов, %*

П.П.П.,  %
Al2O3 SiO2 Fe2O3 TiO2 CaO MgO Na2O K2O

Проба 1 -го слоя глины 8,46 83,15 2,58 0,84 0,24 0,42 0,08 0,85 3,38
Проба 2-го слоя глины 24,23 62,84 2,23 0,95 0,37 0,4 0,04 0,14 8,80
Проба 3-го слоя глины 14,53 65,09 8,55 1,2 0,59 0,49 0,04 0,14 9,37
Проба 4-го слоя глины 15,59 64,29 6,03 1,03 0,95 0,82 0,10 0,61 10,58

*Здесь и далее по тексту приведено массовое содержание, %.
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Проведенные исследования позволили устано
вить, что исследуемые пробы глины в зависимости 
от химико-минералогического состава различаются 
по огнеупорным свойствам. Так, пробы глины 1-го, 
3-го и 4-го слоев относятся к легкоплавкому сырью 
(ГОСТ 9169-75). B то время как проба глины, 
отобранная из 2-го слоя, является тугоплавкой.

Следует также отметить, что в соответствии 
с ГОСТ 9169-75 глина 1-го слоя относится к кис
лым (массовое содержание АЬОз менее 14 %), 
а глины остальных слоев -  к полукислым (содержа
ние А12Оз -  14...28%) образованиям с высоким 
содержанием свободного кремнезема (более 25 %). 
Исследованные слои глины относятся к группе 
дисперсных, реже высокодисперсных по содержа
нию частиц менее 0,001 мм; по пластичности -  
к группе умеренно пластичных материалов (число 
пластичности 10,3...11,5); по коэффициенту чувст
вительности к сушке -  к группе среднечувстви
тельных, чаще высокочувствительных к сушке. 
Природная влажность глинистого сырья составляет 
в среднем 16...22 %.

Определение цветовых характеристик иссле
дуемого глинистого сырья, термообработанного 
в интервале температур 900...1100 °С, проводилось 
визуально по шкале 1000-цветного атласа ВНИИ 
им. Д. И. Менделеева. Образцы, полученные 
на основе 1 -го слоя глины, характеризовались окрас
кой от красно-оранжевых 4.0-12/2 до коричнево
оранжевых 4.0-2/8 цветов; на основе 2-го слоя 
глины -  от белого до розово-бежевого 4.3-10/2 цве
тов; на основе 3-го слоя глины -  красно-коричневой 
4.0-6/10 окраской; на основе 4-го слоя глины -  
коричневой 17.0-2/2 окраской (рис. 1).

Процессы, протекающие в исследуемом глини
стом сырье при нагревании, изучали методом диф
ференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) 
с помощью калориметра DSC 404 F3 Pegasus 
фирмы Netzsch (Г ермания).

Согласно кривым ДСК, приведенным на рис. 2, 
в интервале температур 84...280°С наблюдаются 
эндотермические эффекты, обусловленные удале
нием физически связанной воды 
из исследуемых проб глины.
Для проб 1-го и 2-го слоев 
глины характерны менее ин
тенсивные эндотермические 
эффекты, чем для проб глины, 
отобранных из 3-го и 4-го слоев.
Следует отметить, что удаление 
адсорбционно-связанной воды

из проб глины 2-го и 4-го слоев происходит в два 
этапа, а из проб 1-го и 3-го слоев -  в три этапа. 
По-видимому, в последнем случае минеральный 
состав исследуемого глинистого сырья характери
зуется присутствием монтмориллонита, у которого 
удаление влаги затруднено в связи со структурны
ми особенностями.

B интервале температур 470...580 0C наблюда
ются процессы дегидратации глинистого сырья, 
которые идентичны для исследуемых проб, 
за исключением пробы 4-го слоя. При температуре 
530 °С дополнительно фиксируется довольно 
интенсивный эндотермический эффект, который 
может быть связан с присутствием монтмориллони
та в сырье.

Ha кривых ДСК фиксируются тепловые эф
фекты с минимумами при 575...576 °С, связанные 
с процессом полиморфного перехода кремнезема, 
содержащегося в пробах глины, из а- в (!-моди
фикацию. При этом наиболее интенсивный тепловой 
эффект наблюдается при нагревании пробы 1 -го слоя 
глины, что, по-видимому, связано с избыточным со
держанием кремнезема в ее составе. Экзотермиче
ский эффект, наблюдаемый при нагревании глины 
выше 890 °С, обусловлен перестройкой структуры.

Анализ процессов, протекающих при нагреве 
исследуемого глинистого сырья, позволяет сделать 
выводы о том, что пробы глины 1-го и 2-го слоев 
будут менее подвержены растрескиванию при тер
мическом воздействии в интервале температур
80...300°С по сравнению с пробами глины 3-го и 
4-го слоев, в которых указанные процессы протека
ют более выраженно. Также в пробе 1-го слоя глины 
при термообработке будут наблюдаться наиболее 
интенсивные объемные изменения, связанные 
с полиморфизмом кварца.

Исследование химико-минералогического со
става глины месторождения «Крупейский сад», ее 
сушильных, термических и других свойств, 
позволило сделать вывод о перспективности 
использования данного сырья для получения кера
мических термостойких материалов и изделий.

Рис. 1. Внешний вид образцов, полученных на основе 1-го (а), 2-го (б), 
3-го (e) и 4-ro (г) слоев глины месторождения «Крупейский сад» 
при температуре обжига 1000 0C
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Рис. 2. Кривые ДСК первого 1-го (я), 2-го (б), 3-го (e) и 4-го (г) слоев глины месторождения «Крупейский сад»

B настоящей работе для получения термостой
ких кордиеритсодержащих керамических материа
лов приметалась глина месторождения «Крупейский 
сад», отобранная из 2-го слоя и характеризующаяся 
максимальньш содержанием Al2Cb -  24,23 %, а также 
тальк онотский (ГОСТ 19729-74) и технический 
глинозем марки ГК-1(ГОСТ 30559-98) в соотноше
нии, соответствующем теоретическому составу 
кордиерита [6, 13].

Предварительно измельченные до прохождения 
через сито № 1 сырьевые компоненты дозировали 
согласно рецептуре и смешивали в шаровой мель
нице в течение 20 мин. Затем полученную массу 
увлажняли водой до 6...8 %, протирали через сито 
№ 1, и она вылеживалась в течение 3 сут. После 
этого из керамической массы прессовали образцы 
в виде цилиндров диаметром 20...23 мм и палочек 
размером 5x5x50 мм при давлении 10...15 МПа, 
которые подсушивали в естественных условиях 
в течение 1 сут, после чего досушивали в электри

ческом сушильном шкафу SNOL58/350 (Литва) при
100... 110 °С и обжигали в электрической 
лабораторной печи SNOL 1,6,2,5.1/13,5-Y1 (Литва) 
в интервале температур П00...1300°С с выдерж
кой при максимальной температуре 1 ч, скорость 
подъема температуры -  250 °С/ч.

B табл. 2 приведены результаты изучения 
физико-химических свойств образцов, синтезиро
ванных на основе указанных компонентов. Темпе
ратурный коэффициент линейного расширения 
(ТКЛР) полученных изделий определяли на элек
тронном дилатометре DEL 402 PC (Netzsch, Герма
ния), механическая прочность при сжатии -  на уни
версальной электромеханической испытательной 
машине Galdabini Quasar 100 (Италия).

Как видно из представленных на рис. 3 данных, 
ТКЛР образцов, синтезированных при температуре 
1300°С, закономерно увеличивается от 0,79-IO 6 
до 3,35-10-6 KT1 при их нагревании от 100 до 
1000°С.
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Таблица 2. Физико-технические свойства кордиеритсодержащих материалов 
на основе глины месторождения «Крупейский сад»

Свойство материала
Показатель свойства при температуре обжига, °С:

1200 1250 1300

Водопоглощение (ГОСТ 2409-2014), % 23,9...24,4 22,5...22,8 17,5...18,1

Кажущаяся плотность (ГОСТ 2409-2014), кг/м3 1746...1760 1781...1793 1882...1888

Открытая пористость (ГОСТ 2409-2014), % 42,0...42,5 40,4...42,0 33,0...34,0

Механическая прочность при сжатии 
(ГОСТ 4071.1-94), МПа 28,0...29,0 35,0...36,0 66,0...67,0

TKJlP в интервале температур 20. ..300 °С 
(ГОСТ 27180-2019), а-106, К”1 8,48...8,49 9,41...9,43 1,60...2,50

Температура, 0C

Рис. 3. Зависимость относительного удлинения dLIL0 и TKJIP образца кордиеритсодержащей керамики, 
синтезированной при 1300 °С, от температуры

Для исследования фазового состава синтезиро
ванных материалов применяли рентгеновский 
дифрактометр D8 Advance Bruker (Германия), иден
тификацию кристаллических фаз осуществляли 
с использованием международной картотеки Join 
Comitie on Powdcr Diffraction Standarts и программ
ного обеспечения DIFFRAC PLUS Bruker.

C помощью рентгенофазового анализа установ
лено, что основными кристаллическими фазами 
в синтезированных материалах являются кордиерит, 
индиалит (высокотемпературная модификация 
кордиерита), присутствуют муллит и энстатит, 
в незначительных количествах идентифицируются 
кристобалит и корунд (рис. 4).

Наличие высокотемпературной гексагональной 
модификации кордиерита-индиалита обеспечивает 
высокую устойчивость материала к термическому 
удару, химической коррозии, а также воздействию 
электрического поля. Причинами формирования 
индиалита могут являться изоморфные замещения 
в структуре кордиерита, на что указывают авторы 
работ [10, 14 -  18]. Такие структурные изменения, 
как правило, вызывают отклонение параметров 
ячейки от стандартных значений и деформацию 
решетки вследствие различий в размерах ионов, что 
в свою очередь может вызывать изменение темпе
ратурных пределов устойчивости (стабильности) 
некоторых полиморфных форм кристаллической 
фазы.
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Q - кордисрит;^- индиалит;©- муллит;

JJ- а-кварц;<3> - энстатит; O - кристобалит;0 - корунд
4

1200°С

1250 C

O j . <1300°С

15 25 35 45 55 29,...

Рис. 4. Дифрактограммы термостойких кордиеритсодержащих материалов, полученных на основе глины 
месторождения «Крупейский сад» при разных температурах обжига

Следует отметить, что структура кордиерита 
и процессы, протекающие при его синтезе, способ
ствуют осуществлению как изовалентных, так и 
гетеровалентных замещений, приводящих к образо
ванию различных твердых растворов, изменяющих 
характеристики материала. Этим исследованиям 
посвящен целый ряд работ [10, 19 -  22]. Аналогич
ные явления также могут наблюдаться при исполь
зовании глинистого сырья сложного химического 
состава.

Присутствие железосодержащих компонентов 
в составе масс обеспечивает активное формирова
ние индиалита и муллита за счет ускорения диффу
зионных процессов в результате образования лег
коплавких эвтектик. B итоге при этом наблюдается 
активизация протекающих в материале твердофазо
вых реакций, что в конечном счете приводит 
к формированию как кордиерита, так и индиалита.

Известно [10, 14, 18], что ионы Fe2+ могут 
входить в кристаллическую структуру кордиерита. 
Именно это обстоятельство и связанная с ним 
легкая степень деформации кристаллической 
решетки кордиерита могут препятствовать обрат

ному переходу высокотемпературной упорядочен
ной модификации кордиерита (индиалита) в низко
температурную (кордиерит) в процессе охлаждения 
обожженных образцов.

Наличие кристобалита, муллита, энстатита, 
а также корунда в продуктах синтеза может гово
рить о незавершенности процессов фазообразова- 
ния в материале, причем присутствие кристобалита 
связано, по нашему мнению, с избыточным содер
жанием аморфного кремнезема в глинистом сырье. 
Присутствие значительного количества кристо
балита (до 1300 °С) существенным образом сказы
вается на TKJIP керамики, несколько повышая 
данный показатель. Увеличение температуры 
обжига выше 1300°С способствует процессу фор
мирования кордиерита при уменьшении доли 
побочных фаз в составе материала (включая кри- 
стобалит), что в конечном счете приводит к значи
тельному снижению значений TKJIP и повышению 
термостойкости керамики [10]. B целом с увеличе
нием температуры синтеза наблюдается постепен
ное уплотнение материала, в результате чего его 
механическая прочность повышается (рис. 5).
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Относительная интенсивность основного 
максимума кристаллической фазы, %

Рис. 5. Зависимость интенсивности дифракционных максимумов кристаллических фаз в кордиеритсодержащем 
материале от температуры обжига

5 1 5 4

3 1 2 3 2

Рис. 6. Электронно-микроскопическое изображение поверхности скола образца, обожженного при температуре 
1300 °С
1 -  муллит; 2 -  кордиерит; 3 -  кристобалит; 4 -  корунд; 5 -  индиалит

Содержание побочных фаз в синтезированной 
керамике незначительно и составляет не более 
20 %, что не оказывает принципиально негативного 
влияния на характеристики материала.

Микроструктуру полученных образцов иссле
довали с помощью сканирующего электронного 
микроскопа JEOL JSM-5610LV с системой хими
ческого анализа EDXJED-2201 JEOL (Япония). 
Изображения получены с реальной поверхности 
скола образца при увеличении 500 -  1000 крат 
(рис. 6).

Изучение микроструктуры образцов, синтези
рованных при 1300 °С, позволило установить, что

их структура достаточно плотная, однородная, 
имеются поры неизометрической формы размером 
от 50 до 200 мкм. B структуре кордиеритсодержа- 
щего материала присутствуют как криптокристал
лическая составляющая, соединяющая все исход
ные составляющие керамики, так и четко индети- 
фицирующиеся кристаллические образования. 
Морфология кристаллов достаточно различима, 
и в соответствии с габитусными формами можно 
выделить: колоннообразные длинные тонкие
частицы, а также игольчатые образования, харак
терные для кристаллической фазы муллита, распо
лагающиеся близко к поверхности материала;
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Рис. 7. Внешний вид термостойких кордиеритсодержащих изделий, полученных с использованием 2-го слоя 
глины месторождения «Крупейский сад» (70бж = 1300 °С)

длиннопризматические, пластинчатые призматиче
ские и пинокоидальной формы кристаллы корунда; 
кроме того, в материале имеются скопления 
кристобалита в виде небольших кристаллов 
октаэдрической и кубической формы; также при
сутствуют кристаллы основной фазы -  кордиерита 
(короткостолбчатые или короткопризматические 
кристаллы, чаще всего неправильной формы ром
бической (псевдогексагональной) сингонии, а также 
сложной формы кристаллы) и индиалита -  гекса
гональных призм.

Ha основе разработанных керамических масс 
были изготовлены кордиеритсодержащие изделия -  
втулки для печей сопротивления (рис. 7).

Исследование термических свойств свидетель
ствует о том, что полученные изделия выдержи
вают термоциклирование (нагрев до 800 °С -  
охлаждение в воде) не менее 70 циклов. Рекомен
дуемая температура их эксплуатации составляет 
до 1250 °С. Механическая прочность при сжатии 
термостойких изделий составляет не менее 50 МПа.

B настоящее время в условиях производствен
ного унитарного предприятия «Лоевский комбинат 
строительных материалов» OAO «Полесьестрой» 
проходит апробация разработанных составов 
в целях организации производства термостойких 
кордиеритсодержащих изделий на основе местного 
полиминерального глинистого сырья месторожде
ния «Крупейский сад».

Таким образом, на основании результатов 
комплексного изучения глинистого сырья место
рождения «Крупейский сад», а также исследований 
по разработке составов керамических масс показана 
принципиальная возможность применения данного 
сырья для получения термостойких кордиерит
содержащих материалов и изделий с требуемыми 
эксплуатационными характеристиками.
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